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(54) Elastisches Beschichtungssystem enthaltend UV.hartbare, Isocyanatgruppen aufweisende 
Urethan(meth)acrylate und seine Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft ein elastisches Beschich- 
tungssystem, bei dem durch UV-Hartung von 
(Meth)Acryloylgruppen enthaltenden Bestandteilen 
trockene, handhabbare Oberflachen entstehen und 
danach durch Vernetzung von NCO-Gruppen enthal- 
tenden Bestandteilen mit aktiven Wasserstoff enthalten- 
den Bestandteilen die gewunschten Eigenschaften 
erzeugt werden und seine Verwendung zum Beschich- 
ten unter anderem von Kunststoffteilen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein elastisches Beschichtungsystem. bei dem durch UV-Hartung von 

aruppen enthaltenden Bestandteilen trockene, handhabbare Oberf lachen entstehen und danach d urch Vernetzung von 

5 - N?0 P iruppen enthaltenden Bestandteilen mit aktiven Wasserstoff entha.tenden Bestandte i.en d,e J^schten 
Eigenschatten erzeugt werden und seine Verwendung zum Beschichten unter anderem von Kunststoffte.len. 

• . [0002] Die DE-A-1 9 800 528 beschreibt Beschichtungssysteme bestehend aus: 

- a) einem Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acryloylgruppen und f reie Isocyanatgruppen aufweist. 

b) gegebenenfalls einem weiteren Polyisocyanat, 

c) einem. die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnWator. 
is d) einer Oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung. 

[0003] Weiternin wird in der DE-A-19 800 528 ein Verfahren beansprucht, das da durch gekennzeichn « *J dass 
Lrch UV-initiierte radikalische Polymerisation handhabbare Oberflachen und durch darauf folgende NCO-Reakton d.e 

foSr^W^ch^ Verfahren das oben beschriebene Beschichtungssystem auf eine flexib , 
LZeLcht, so zeigen die resultierenden Lackfiime zwar eine sehr gute Optik, Harte und Bestandigtert gegen Lose- 
mitte. und ChemikaL. jedoch sind die Filme fOr eine Anwendung auf flexibtem Kunststofl ^cht e.ast.sc^ genug. B.egt 
man die Kunststoffplatte bei Raumtemperatur urn bis zu 180°, so reiBt der Lack (Test der Biegeelastiz^ 
[0005] Demnach war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Besch,chtungssystem °erertzuste len da . be, 
Anwendung des in der DE-A-19 800 528 beschriebenen Verfahrens elastische Besch.chtungen erg.bt, d.e den B.ege- 
tA<?t aueh bei TemDeraturen von — 10°C und tiefer bestehen. 

^uKfunden, dass der Einbau von bestimmten Po^esterdiolen in Komponente a) e.nes Beschich- 
tungssystems nach der DE-A-19 800 528 sehr elastische Beschichtungen ergibt. 
[0007] Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungssysteme aus: 

a) einem Urethan(meth)acrylat, das (Meth) Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist, 

b) gegebenenfalls einem weiteren Polyisocyanat, 

35 c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnitiator, 

d) einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Urethan(meth)acry.at ein Estergruppen aufweisendes Diol mft einem mmieren 
Molekulargewicht von 176 bis 2000 in einer Menge von 1 bis 65 Gew,%, bezogen auf d,e Menge an anderen Bestand- 

ponente I vorzugsweise die Bestandteile a) und b) enthalt, die Komponente II die Bestandte.le c) und d). 
[0009] Zur Erzielung von Wetterstabilitat kann der Komponente II zugegeben werden: 

e) ein UV-Absorber mil einem Absorptionsbereich bis max. 390 nm und 
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f) ein HALS-StabiKsator; 
so weiternin: 

g) Qbliche Lackadditive wie Verlaufs- oder EntlGftungsmittel, 

h) Katalysatoren zur Beschleunigung der NCO-Reaktion. 
[0010] Komponente I und II konnen zur VerdQnnung jeweils ein im Sinne der Vernetzung inertes Losungsmittel ent- 
SSSTi Komponente I und Komponente II werden so kombiniert, dass ein Verhaltnis zwischen den NCO-Gruppen 
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und mit NCO-reakt'iven Gruppen von 2:1 bis 0,8:1 , vorzugsweise von 1 ,2:1 bis 0,8:1 eingestellt wird. 
[0012] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der Beschtehtungssysteme zur Lackierung von 
Substraten wie z.B. Kunststoff, Metall, Holz, Textilien, Leder oder Folien sowie von bereits beschichteten Substraten. 
[0013] Verbindungen gemaB a) werden hergestellt aus (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Alkoholen und Di- 
oder Polyisocyanaten. Das erfindungsgemaBe Estergruppen aufweisende Diol kann dabei sowohl Bestandteil der 
(Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Alkohole, Bestandteil der Polyisocyanate als auch weiterer Bestandteil sein. Her- 
stellverfahren fur Urethan(meth)-acrylate sind grundsatzlich bekannt und beschrieben z.B. in der DE-A-1 644 798, DE- 
A-2 115 373 oder DE-A-2 737 406. Fur die erfindungsgemaBen, freie Isocyanatgruppen aufweisenden Urethanme- 
thacrylate betragt das Mol-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Di- oder Polyisocyanate zu OH-Gruppen der (Meth)Acry- 
loylgruppen aufweisenden Alkohole und gegebenfalls der OH-Gruppen des Estergruppen aufweisenden Diols von 
1:0,2 bis 1:0,8, vorzugsweise von 1:0,3 bis 1:0,6. Es ist auch moglich, eine Mischung aus einem Urethan(meth)acrylat, 
welches keine freien NCO-Gruppen enthalt, mit einem freie Isocyanatgruppen aufweisenden Urethan(meth)acrylat zu 
verwenden, solange diese Mischung dem oben genannten Verhaltnis von NCO-Gruppen zu OH-Gruppen ihrer Bau- 
steine entspricht. 

[0014] Unter (Meth) Acryloylgruppen aufweisenden Alkoholen sind sowohl eine freie Hydroxylgruppe aufweisende 
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit zweiwertigen Alkoholen zu verstehen wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl- 
, 2- oder 3-Hydroxypropyl oder 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl-(meth)acrylat als auch beliebige Gemische aus derartigen 
Verbindungen. AuBerdem kommen auch einwertige (Meth)Acryloylgruppen aufweisende Alkohole oder im wesentli- 
chen aus derartigen Alkoholen bestehende Umsetzungsprodukte in Betracht, die durch Veresterung von n-wertigen 
Alkoholen mit (Meth)Acrylsaure erhalten werden, wobei als Alkohole auch Gemische von unterschied lichen Alkoholen 
eingesetzt werden konnen, so dass n fur eine ganze oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl von groBer 2 bis 4, 
vorzugsweise 3 stent, und wobei pro Mol der genannten Alkohole von (n-0,6) bis (n-2,2), bevorzugt von (n-0,8) bis (n- 
1 ,2), besonders bevorzugt von (n-1 ) Mol (Meth) Acrylsaure eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungen bzw. Produkt- 
gemischen gehoren beispielsweise die Umsetzungsprodukte von i) Glycerin, Trimethylolpropan und/oder Pentaerythrit, 
von niedermolekularen Alkoxylierungsprodukten derartiger Alkohole, wie beispielsweise ethoxyliertem oder propoxy- 
liertem Trimethylolpropan, wie beispielsweise dem Anlagerungsprodukt von Ethylenoxid an Trimethylolpropan der OH- 
Zahl 550 Oder von beliebigen Gemischen derartiger mindestens dreiwertiger Alkohole mit zweiwertigen Alkoholen wie 
beispielsweise Ethylenglykol oder Propylenglykol mit (ii) (Meth) Acrylsaure im genannten Molverhaltnis. 
[0015] Diese Verbindungen weisen ein Molekulargewicht von 116 bis 1000, vorzugsweise von 116 bis 750 und 
besonders bevorzugt von 1 16 bis 158 auf. 

[0016] Weiterhin sind die Umsetzungsprodukte dieser einwertigen (Meth) Acryloylgruppen haltigen Alkohole mit e- 
Caprolacton einsetzbar. Diese Produkte enthalten dann das erfindungsgemaBe Estergruppen aufweisende Diol. 
Bevorzugt werden dabei die Umsetzungsprodukte von Hydroxyaikyl (meth) aery late n wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl- 
, 2- oder 3-Hydroxypropyl oder 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl-(meth)acrylat mit e-Caprolacton. Solche Produkte sind bei- 
spielsweise erhaltlich als Tone® Monomer 100 von der Fa. Union Carbide. 

[0017] Diese Verbindungen weisen ein Molekulargewicht von 230 bis 3000, vorzugsweise von 230 bis 1206 und 
besonders bevorzugt von 344 bis 572 auf. 

[0018] Als Di- Oder Polyisocyanate sind grundsatzlich (cyclo)aliphatische, araliphatische und aromatische Verbin- 
dungen geeignet, wobei (cyclo)aliphatische Verbindungen bevorzugt sind, z.B. Butylendiisocyanat, Hexamethylendiiso- 
cyanat (HDI), Isophorondisocyanat (IPDI), Trimethylhexamethylendiisocyanat (= 2,2,4- und/oder 2,4,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat), Di(isocyanatocyclohexyl)methan, lsocyanatomethyl-1 ,8-octandiisocyanat oder 
deren Derivate mit Urethan-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Uretdion-, Iminooxadiazindionstruktur und Mischungen 
derseiben. 

[0019] Bevorzugt sind Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate mit Isocyanuratstruktureinheiten auf Basis von 
Diisocyanaten und Estergruppen aufweisenden Diolen, deren Herstellung z.B. in der EP-A-336 205 beschrieben wird. 
[0020] Diese Produkte enthalten dann das erfindungsgemaBe Estergruppen aufweisende Diol. Bevorzugt werden 
als Ausgangsprodukte 1 ,6-Diisocyanatohexan und Polyesterdiole des mittleren Molekulargewichts von 176 bis 2000, 
bevorzugt 350 bis 950, besonders bevorzugt 500 bis 800. Es handelt sich urn an sich bekannte Polyesterdiole, die aus 
Diolen und Dicarbonsauren aufgebaut sind. Geeignete Diole zur Herstellung der Polyesterdiole sind beispielsweise 
Dimethylolcyciohexan, Ethandiol, 1,2- und 1 ,3-Propandiol, 1,2-, 1,3-, 1 ,4-Butandiol und Neopentylglykol. Bevorzugt 
sind dessen Gemische mit 1 ,6-Hexandiol, besonders bevorzugt ist 1 ,6-Hexandiol als alleinige Diolkomponente. Geeig- 
nete Dicarbonsaure sind beispielsweise aromatische Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthal- 
saure, cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure sowie deren Anhydride 
und aliphatische Dicarbonsauren, die bevorzugt Verwendung finden, wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure sowie deren Anhydride. Es konnen auch beliebige Gemische der beispiel- 
haft genannten Ausgangsmaterialien umgesetzt werden oder beliebige Gemische der Umsetzungsprodukte eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt werden jedoch Polyesterdiole aus e-Caprolacton des genannten Molekulargewichtbe- 
reichs eingesetzt, die in an sich bekannter Weise aus einem Diol der oben beispielhaft genannten Art als Startermole- 
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kul und e-Caprolacton hergestellt worden sind. Hier wird vorzugsweise als Startermolekul 1,6-Hexandiol verwendet. 
[0021] Ganz besonders bevorzugt als Komponente sind e-Caprolactondiole, die auf 1,6-Hexandio! gestartet sind 
und die eine sehrenge Oligomerenverteilung aufweisen, was durch Verwendung von Bortrifiuorid-Etherat oder organi- 
schen Zinnverbindungen als Katalysator bei der Polymerisierung erreicht werden kann. Diese ganz besonders bevor- 

5 zugten Esterdiole bestehen zu mehr als 50 Gew.-% aus Molekulen in einem Molekulargewichtbereich von 460 bis 802. 
[0022] Das erfindungsgemaGe Estergruppen aufweisende Diol kann auch als weiterer Bestandteil bei der Herstel- 
- lung der Urethan(meth)acrylate gemaB a) zugegeben werden. 
[0023] Die Poly esterdiole besitzen ein mittleres Molekulargewicht von 176 bis 2000, bevorzugt 350 bis 950, beson- 
ders bevorzugt 500 bis 800. Es handelt sich um an sich bekannte Polyesterdiole, die aus Diolen und Dicarbonsauren 

70 -aufgebaut sind. Geeignete Diole zur Herstellung der Polyesterdiole sind beispielsweise Dimethylolcyclohexan, Ethan- 
diol, 1,2- und 1 ,3-Propandiol, 1,2-, 1,3-, 1 ,4-Butandiol und Neopentylglykol. Bevorzugt sind dessen Gemische mit 1,6- 
Hexandiol, besonders bevorzugt ist 1,6-Hexandiol als ausschlieBliche Diolkomponente. Geeignete Dicarbonsauren 
sind beispielsweise aromatische Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure, cycloaliphati- 
sche Dicarbonsauren wie Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure sowie deren Anhydride und aliphatische 

75 Dicarbonsauren, die bevorzugt Verwendung finden, wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelain- 
saure und Sebacinsaure sowie deren Anhydride, insbesondere bevorzugt wird Adipinsaure. Es konnen auch beliebige 
Gemische der beispielhaft genannten Ausgangsmaterialien umgesetzt werden oder beliebige Gemische der Umset- 
zungsprodukte eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden jedoch Polyesterdiole aus e-Caprolacton des genann- 
ten Molekulargewichtbereichs eingesetzt, die in an sich bekannter Weise aus einem Diol der oben beispielhaft 

20 genannten Art als Startermolekul und e-Caprolacton hergestellt worden sind. Hier wird vorzugsweise als Startermole- 
kul 1,6-Hexandiol venvendet. 

[0024] Ganz besonders bevorzugt als Komponente sind e-Caprolactondiole, die auf 1,6-Hexandiol gestartet sind 
und die eine sehr enge Oligomerenverteilung aufweisen. Dies kann z.B. durch Einsatz von Bortrifiuorid-Etherat oder 
organischen Zinnverbindungen als Katalysator bei der Polymerisierung erreicht werden. Diese ganz besonders bevor- 
25 zugten Esterdiole bestehen zu mehr ats 50 Gew.-% aus Molekulen in einem Molekulargewichtbereich von 460 bis 802. 
[0025] Die Additionsreaktion des isocyanathaltigen Bestandteils mit dem alkoholhaltigen Bestandteil zum 
Urethan(meth)acrylat gemaB a) kann in an sich bekannter Weise mittels geeigneter Katalysatoren wie beispielsweise 
Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat odertertiaren Aminen beschleunigt werden. 

[0026] Das resultierende, freie NCO-Gruppen aufweisende Urethan(meth)acrylat muss gegen vorzeitige Polymeri- 
30 sation stabilisiert werden, durch Zugabe geeigneter Inhibitoren und Antioxidantien wie beispielsweise Phenole, Hydro- 
chinone, gegebenenfalls auch Chinonen wie z.B. 2.5-Di-tert.-Butylchinon. 

[0027] Diese Inhibitoren werden in Mengen von jeweils 0,001 bis 0,3 Gew.-% wahrend oder im Anschluss an die 
Herstellung zugegeben. 

[0028] Die Produkte konnen in, im Sinne der Herstellung und spateren Verwendung, inerten Losemitteln hergestellt 
35 werden. 

[0029] Unter Punkt b) aufgefuhrte weitere Polyisocyanate sind bevorzugt Polyisocyanate auf Basis von Butylendi- 
isocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Trimethylhexamethylendiisocyanat (= 2,2,4- 
und/oder 2,4,4-Trim ethyl hexamethylendiisocyanat), Neopentyldiisocyanat, Di(isocyanatocyclohexyl)methan oder 4-lso- 
cyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat, die Urethan-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Uretdion-, Iminooxadiazindions- 
40 truktureinheiten oder Mischungen derselben enthalten. 

[0030] UV-lnitiatoren entsprechend Punkt c) konnen sein 2-Hydroxyphenylketone wie z.B. 1 -Hydroxycyclohexyl- 
phenyl-keton, Benzilketale wie z.B. BenzildimethylketaJ, Acylphospinoxide wie z.B. Bis-(2 f 4,6-trimethylbenzoyl)-phe- 
nylphosphinoxid, Diacylphosphinoxide, Benzophenon und dessen Derivate bzw. Mischungen aus den verschiedenen 
UV-lnitiatortypen. 

45 [0031] Mit Isocyanaten reaktive Verbindungen entsprechend Punkt d) sind Polyole. Diese konnen durch Vereste- 
rung von Di- oderTriolen mit Dicarbonsauren erhalten werden. Desweiteren sind geeignet hydroxyfunktionelle Copoly- 
mere, hergestellt im wesentlichen aus (Meth)Acrylsaureestern, Hydroxyalkyl(meth)acrylsaureestern und 
gegebenenfalls Styrol und/oder anderen Monomeren wie z.B. Acryln'rtril. Weitere Polyole sind auch Polyetherpolyole, 
wie sie durch Alkoxylierung von Di- oder Polyolen erhalten werden. Als weitere mit Isocyanaten reaktive Verbindungen 

so kommen sterisch gehinderte Amine, wie sie durch Addition von Maleinsaureester an aliphatische, primare Diamine ent- 
stehen, in Betracht 

[0032] Es ist auch m6glich, dass die mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen zusatzlich ethylenisch ungesattigte 
Gruppen enthalten, z.B. Ester der (Meth)acrylsaure. Solche Verbindungen werden beispielsweise hergestellt, indem 
hydroxyfunktionelle Copolymere wie Polyacrylate unter Verwendung von Epoxid tragenden Monomeren hergestellt 
55 werden. Die Epoxidgruppen werden in einem weiteren Schritt mit (Meth)Acrylsaure umgesetzt. 

[0033] Zur Erzielung von Wetterstabilitat der geharteten Lackschicht wird vorzugsweise der Komponente II ent- 
sprechend der Punkte e) und f) ein UV-Absorber mit einem Absorptionsbereich bis max. 390 nm und ein HALS-Stabi- 
lisator zugegeben werden. Geeignete UV-Absorber sind vom Triphenyltriazintyp, z.B. Tinuvin® 400 (Ciba) oder vom 
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Typ der Oxalsauredianilide, z.B. Sanduvor® 3206 (Clariant). Die UV-Absorber werden vorzugsweise in Mengen von 
jeweils 0,5 bis 3,5 % bezogen auf festes Bindemittel zugegeben. Geeignete HALS-Stabilisatoren sind die handelsubli- 
chen Typen wie z.B. Tinuvin® 292 oder Tinuvin® 123 (Ciba) Oder Sanduvor® 3058 (Clariant). Diese HALS-Stabilisa- 
toren werden bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2,5 % bezogen auf festes Bindemittel zugegeben. 
5 [0034] Als Lackadditive gem§B g) seien beispielhaft genannt: 

Entluftungsmittel wie Polyacrylate und Verlaufsmittel wie Poiysiloxane. 

[0035] Geeignete Losemittel sind Losemittel, die gegeniiber Isocyanatgruppen und C=C-Doppelbindungen inert 

sind. z.B. Ester, Ketone, Ether, Etherester, Alkane, oder aromatische Losemittel wie Xyole oder Toluol. 

[0036] Werden alle Bestandteile des erfindungsgemaBen Beschichtungssystems als eine Komponente formuliert 

40 weist das System ein pot-life auf. Daher ist eine bevorzugte Formulierungsform ein zweikomponentiges System, wobei 
Komponente I die Bestandteile a) und b) enthalt, die Komponente II die Bestandteile c) und d) gegebenenfalls alle 
Bestandteile von e) bis h). Die jeweiligen Komponenten sind dann analog der Lagerfahigkeit der Bestandteile lagersta- 
bil. Beide Komponenten werden vor der Applikation im angegebenen Verhaltnis gemischt oder uber sogenannte Zwei- 
komponentenanlagen appliziert 

15 [0037] Das erfindungsgemaBe Beschichtungssystem kann mit alien ublichen Applikationsmethoden bevorzugt 
Qber Spritz-, GieB- oder Walzapplikation aufgetragen werden. 
[0038] Die Aushartung wird wie folgt erreicht 

Schritt 1 : Durch Abluftung gegebenenfalls zugegebener L6semittel. Dies erfolgt bei Raumtemperatur oder erhdhter 
20 Tern pe rat ur, vorzugsweise bis 80°C. 

Schritt 2: Durch UV-Hartung, geeignet sind handelsubliche Quecksilber-Hoch- bzw. Mrtteldruckstrahler, diese 
Strahler konnen durch andere Elemente dotiert sein und weisen bevorzugt eine Leistung von 80 bis 240 W/cm 
Lampenlange auf. 

25 

Schritt 3: Durch Vernetzung der NCO-haltigen Bestandteile mit den mit NCO-haltigen Bestandteilen reaktiven 
Bestandteilen. Dies kann bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur, vorteilhaft unter 150°C erfolgen. 

[0039] Eine Variante des Aushartungsverfahren besteht darin, die Reaktion der NCO-haltigen Bestandteile teil- 
30 weise wahrend der UV-Hartung durch erhohte Temperatur ablaufen zu lassen. 

[0040] Die erfindungsgemaBen Beschichtungssysteme eignen sich zur Beschichtung und vorzugsweise zur Lak- 
kierung von beliebigen Substraten wie Textilien, Leder, Holz, Metall, Kunststoffen, Folien etc. Auch bereits beschichtete 
und/oder lackierte Systeme kdnnen mit den erfindungsgemaBen Systemen beschichtet und/oder lackiert werden. 

35 Beispiele: 

Urethan aery let A: 

[0041] Von Desmodur® VP.LS 2010/1 (Versuchsprodukt Bayer AG, Leverkusen, im wesentlichen HDI-lsocyanu- 
40 rate enthaltendes und mit einem Polyester elastifiziertes Polyisocyanat, NCO-Gehalt: 1 1 Gew.-%, Viskositat 4800 bis 
7200 mPa.s bei 23°C) werden 382 g in 126,6 g n-Butylacetat gelost. Dazu werden 0,25 g Dibutylzinndilaurat und 1,0 g 
2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-phenol gegeben. Unter Durchleiten von Luft und Ruhren wird die Losung auf 60°C erwarmt. 
Die Heizquelle wird entfernt und es werden erst 11 7 g 2-Hydroxypropylacrylat derart zugetropft, dass die Temperatur 
zwischen 55 und 65°C liegt. Im AnschluB wird bei 60°C weiter umgesetzt, bis der NCO-Gehalt unter 0,65 % liegt. 
45 Danach werden 7,3 g 2-Ethyl-1 ,3-hexandiol zugetropft. AnschlieBend wird bei 60°C umgesetzt, bis der NCO-Gehalt der 
Losung kleiner 0, 1 0 Gew.-% betragt 

Urethanacrylat B: 

so [0042] Von Desmodur® N 3600 (Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen, im wesentlichen HDI-lsocyanurate ent- 
haltendes Polyisocyanat, NCO-Gehalt 23,4 Gew.-%, Viskositat 1200 mPa.s bei 23°C) werden 920,0 g in 394,5 g n- 
Butylacetat gelSst. Dazu werden 0,8 g Dibutylzinndilaurat und 1,6 g 2, 6-Di-tert.-butyl-4- methyl- phenol gegeben. Unter 
Durchleiten von Luft und Ruhren wird die L6sung auf 60°C erwarmt. Die Heizquelle wird entfernt und es werden erst 
435,0 g 2-Hydroxyethylacrylat derart zugetropft, dass die Temperatur zwischen 55 und 65°C liegt. Im AnschluB wird bei 

55 60°C weiter umgesetzt, bis der NCO-Gehalt unter 3,0 % liegt. Danach werden 223,2 g eines Polyesterpolyols aus Hex- 
andiol und Adipinsaure (OH-Zahl 314, Aquivalentgewicht 178,5 g) zugetropft. AnschlieBend wird bei 60°C umgesetzt, 
bis der NCO-Gehalt der Losung kleiner 0,10 Gew.-% betragt. 
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Urethanacrylat C: 

[0043] Von Desmodur® N 3600 (Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen, im wesentlichen HDI-lsocyanurate ent- 
haltendes Polyisocyanat, NCO-Gehalt: 23,4 Gew.-%, Viskositat 1200 mPa.s bei 23°C) werden 220,8 g in 202,6 g n- 

s- Butylacetat geldst. Dazu werden 0,4 g Dibutylzinndilaurat und 0,8 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol gegeben. Unter 
Purchleiten von Luft und Ruhren wird die Ldsung auf 60°C erwarmt. Die Heizquelle wird entfemt und es werden erst 
574 8 g des Umsetzungsprodukts 2-Hydroxyethylacrylat mit e-Caprolacton (im Molverhaltnis 1:4) derart zugetropft, 

* * dass die Temperatur zwischen 55 und 65<>C liegt. Im Anschluss wird bei 60°C weiter umgesetzt, bis der NCO-Gehalt 
unter 1 ,0 % liegt. Danach werden 1 4,6 g 2-Ethyl-1 ,3-hexandiol zugetropft. AnschlieBend wird bei 60°C umgesetzt, bis 

io der NCO-Gehalt der Losung kleiner 0,1 0 Gew.-% betragt 

Urethanacrylat D: 

[00441 Von Desmodur® N 3600 (Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen, im wesentlichen HDI-lsocyanurate ent- 
15 haltendes Polyisocyanat, NCO-Gehalt: 23,4 Gew,%, Viskositat 1200 mPa.s bei 23*C) werden 397.4 g in 201,8 g n- 
Butylacetat gelost. Dazu werden 0,4 g Dibutylzinndilaurat und 0,8 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol gegeben. Unter 
Durchleiten von Luft und Ruhren wird die Losung auf 60°C erwarmt. Die Heizquelle wird entfernt und es werden erst 
383 4 g des Umsetzungsprodukts von 2-Hydroxyethylacrylat mit e-Caprolacton (im Molverhaltnis 1:0,85) derart zuge- 
tropft dass die Temperatur zwischen 55 und 65°C liegt. Im AnschluB wird bei 60°C weiter umgesetzt, bis der NCO- 
20 Gehalt unter 2,0 % liegt. Danach werden 26,3 g 2-Ethyl-1 ,3-hexandiol zugetropft. AnschlieBend wird bei 60°C umge- 
setzt, bis der NCO-Gehalt der Losung kleiner 0,10 Gew.-% betragt. 

Urethanacrylat E: 

[0045] Es wurden 661,9 g des mit 2 mol Acrylsaure veresterten Trimethylolpropan gestarten Ethylenoxid-Polye- 
thers (12 mol Ethylenoxid pro mol Trimethylolpropan) und 164,4 g eines Polyesterpolyols aus Hexandiol und Adipin- 
saure (OH-Zahl 314, Aquivalentgewicht 178,5 g), 1,0 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol und 1,0 g Zinnoctoat 
vorgelegt. Bei 50 bis 60°C werden 148,8 g Desmodur® T80 (Toluylendiisocyanat, Handelsprodukt Bayer AG, Leverku- 
sen) zudosiert. Nach weiteren 5 h werden 31,6 g Isophorondiisocyanat zudosiert. Es wird weitere 5 h bei 60°C, dann 
werden 74,0 g des mit 2 mol Acrylsaure veresterten Trimethylolpropan gestarten Ethylenoxid-Polyethers (12 mol Ethy- 
lenoxid pro mol Trimethylolpropan) zugefugt AnschlieBend wird bei 60°C umgesetzt, bis der NCO-Gehalt der Losung 
kleiner 0,1 0 Gew.-% betragt. 

NCO-Gruppen-haltlges Urethanacrylat F: 



25 



35 



[0046] Von Desmodur® N 3600 (Handelsprodukt Bayer AG, Leverkusen, im wesentlichen HDI-lsocyanurate ent- 
haltendes Polyisocyanat, NCO-Gehalt 23,4 Gew.-%, Viskositat 1200 mPa.s bei 23°C) werden 552,0 g in 167 g n- 
Butylacetat geidst. Dazu werden 1 ,6 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol gegeben. Unter Durchleiten von Luft und Ruh- 
ren wird die Losung auf 60°C erwarmt. Die Heizquelle wird entfernt und es werden 1 1 6,0 g 2-Hydroxyethylacrylat derart 
ao zugetropft, dass die Temperatur zwischen 55 und 65°C liegt. Im Anschluss wird bei 60°C weiter umgesetzt, bis der 
NCO-Gehalt unter 10,4 % liegt. 

NCO-Gruppen-hartiges Urethanacrylat G: 

45 [0047] Von Desmodur® VP LS 2010/1 (Versuchsprodukt Bayer AG, Leverkusen, im wesentlichen HDI-lsocyanu- 
rate enthaltendes und mit einem Polyester elastifiziertes Polyisocyanat, NCO-Gehalt: 1 1 Gew.-%, viskositat 4800 bis 
7200 mPa s bei 23°C) werden 460,8 g in 125 g n-Butylacetat gelost. Dazu werden 0,5 g 2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-phe- 
nol gegeben. Unter Durchleiten von Luft und Ruhren wird die Ldsung auf 60°C erwarmt. Die Heizquelle wird entfernt 
und es werden 39,2 g 2-Hydroxyethylacrylat derart zugetropft, dass die Temperatur zwischen 55 und 65°C liegt. Im 

so Anschluss wird bei 60°C weiter umgesetzt, bis der NCO-Gehalt unter 6,4 % liegt. 

Formulierung der Lacke: 

[0048] Es wurden folgende erfindungsgemaBe Beschichtungssysteme formuiiert: Bindemittelgehalt 55 %, Auslauf- 
55 zeit DIN-4-Becher (4 mm-Duse DIN 53 21 1) ca. 20 s. 
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Beispiel Nr. 


Urethanacrylat 
Ziffer/Gew. Tie. 


NCOGrvppen 
haltiges Uretha- 
nacrylat Zitfer / 
Gew. Tie. 


Potyof: Desmo- 
pherr y A d/d, 
75%ig Butytace- 
tat Gew. Tie. 


Photoinitiator lrga~ 

r^tir® IRA R(1 0 £in 
Cut i o** 3w soiy 

Butylacelat Gew. 
T7e 


Additive und 
Ldsungsmittel 




1 


A/ 38,2 


F/12,7 


19,0 


1,5 


28,8^ 


10 


2 


B/38,2 


F/12,7 


19,0 


1,5 


28,8 1) 




3 


C / 38,2 


F/12,7 


19,0 


1,5 


28,8 1) 




4 


D / 38,2 


F/12,7 


19,0 


1,5 


28,8 1 > 




5 


A/ 43,2 


G/14,4 


11.9 


1,3 


29,3 2 > 


15 


6 


E / 38,2 


F/12,7 


19.0 


1,5 


28,8 1 > 



20 



^ davon [Gew. -Tie.]: 2-Methoxypropyiacetat ib,y, &onesso~ iuu o,* t wy»'»- D — . . x - — _ - 

in Butylacetat 0,2. Modaflow® (Fa. Montsanto), 10-%ig in Butylacetat 0,2, Sunduvor® 3206 (Fa. Qariant) 1 .7, Sanduvor^ 
3085 (Fa- Clariant) 0,7, Byk® 306 (Fa. Byk-Chemie) 0.7. . 
2) davon [Gew.-Tle.]: 2-Methoxypropylacetat 19,4, SoKesso® 100 6.4, Baysilone® Lackaddrtrv OL 17 (Fa. Bayer AG), 10-%.g 
in Butylacetat 0,2, Modaflow® (Fa. Montsanto), 10-%ig in Butylacetat 0,2, Sunduvor® 3206 (Fa. Clariant) 1,7, Sanduvor^ 
3085 (Fa. Ciariant) 0,7, Byk® 306 (Fa. Byk-Chemie) 0,7. 



25 



30 



35 



[0049] Als Vergleich wird Beispiel 2 aus der DE-A-19 800 528 nachgestellt. 

[0050] Die formulierten Lacke werden unmittelbar nach Herstellung mittels Luttdruckspruh-Applikation .(Duse 1 ,4 
mm Durchmesser, Spritzdruck 2,3 bar) auf unbehandelte Polyurethan-lntegralschaum-Platten (Bayflex^ MP 10 000, 5 
mm Fa Bayer AG) aufgebracht (resultierende Schichtdicke ca. 40 — 50 urn). Die Platter, werden anschlieBend 1 0 mm 
bei 60°C vorgetrocknet, anschlieBend werden sie 2 mal unter einem Quecksilberhochdruckstrahler (80 W/cm) be. e.ner 
Bandgeschwindigkeit von 2 m/min herbewegt. Alle resultierenden Beschichtungen sind trocken und gut handhabbar. 
Es folgt als letzter Schritt noch eine Nachbehandlung von 16 h bei 60°C. 

[0051] Im Anschluss wurden die Lacke abgepruft. Es ergab sich in jedem Fall eine Chemikalienfestigkert (Losungs- 
mittel verd. Saure und Lauge), die dem Niveau einer elastischen 2 Komponenten Polyurethan Lackierung des Stands 
derTechnik entspricht. Zur Oberprufung der Elasitizitat wurde wie folgt verfahren: Die Platten wurden urn einen Dorn 
von 2 6 cm Durchmesser urn 1 80° gebogen. Es wurde uberpruft, ob die Lackierung intakt bleibt. Bei positivem Ergebnis 
wurden Platte und Dorn in 1 0°C Schritten abgekuhlt, jeweils 1 h bei der entsprechenden Temperatur gelagert und der 
Biegetest wiederholt. Derart wird solange verfahren, bis die Lackierung reiBt. 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Tiefste Temp., bei der der Lack noch unbeschadigt ist 


-10°C 


10°C 


-20°C 


10°C 


-20°C 


0°C 


Temperatur, bei der der Lack reiBt 


-20°C 


o°c 


-30°C 


0°C 


-30°C 


-10°C 



[0052] Der Vergleich Beispiel 2 aus der DE-A-1 9 800 528 reiBt bereits bei der ersten Prufung bei 20°C. 

Patents nspruche 

1. Beschichtungssysteme aus: 

a) einem Urethan(meth)acrylat, das (Meth) Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist, 

b) gegebenenfalls einem weiteren Polyisocyanat, 

c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnitiator, 
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d) einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Urethan(meth)acrylat eln Estergruppen aufweisendes Diol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 176 bis 2000 in einer Menge von 1 bis 65 Gew.-% bezogen auf die Menge an anderen 
Bestandteilen des Urethan(meth)acry1at als Bestandteil enthalt 

2. Isocyanathaltige Ureth an (meth) aery late gemaB Anspruch 1 , hergestellt aus (Meth)acryloyl-gruppen aufweisenden 
einwertigen Alkoholen und mehrwertigen Isocyanaten, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von NCO- 
Gruppen zu OH-Gruppen von 1 Val zu 0,2 Val bis 1 Vai zu 0,8 Val betragt 

3. Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Isocyanat reaktive Verbindung 
ein Polyol ist. 

4. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Isocyanat reaktive Verbindung 
ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalt. 

5. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass eine weitere mit Isocyanat reaktive Ver- 
bindung ein sterisch gehindertes, sekundares, mehrwertiges Amln ist 

6. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass weitere Polyisocyanate enthalten sind. 

7. Beschichtungssysteme, gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein UV-Absorber mit einem Absorpti- 
onsberetch bis 390 nm enthalten ist. 

8. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass ein HALS-Amin enthalten ist 

9. Verwendung der Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 zur Beschichtung von Substraten. 

10. Verwendung der Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 zur Beschichtung von Metali, Holz, Textilien und 
Leder. 

11. Verwendung der Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 zur Beschichtung von Kunststoffen und Folien. 

12. Kunststoff und Folie beschichtet mit Beschichtungssysteme n gemaB Anspruch 1. 
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